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Patentanspriiche 

1 . Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen, 

. dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltlich sind durch Miniemulsionspolymeri- 
sation von hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegen- 
wart von Alkenylbernsteinsaureanhydriden. 

2. Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen 
nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltlich sind durch Emul- 
gieren einer organischen Phase, die 

mindestens ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid und . 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer 

gelost enthSIt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer wassrigen 
Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierverfahren unter Bildung einer Miniemulsi- 
on mit einer TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von hochstens 
500 nm, wobei mindestens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Radikale bil- 
denden Polymerisationsinitiator enthalt oder ein Polymerisationsinitiator zur Mini- 
emulsion zugesetzt wird, und Polymerisieren der Monomeren der Miniemulsion. 

J. Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen * 
nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie erhaltlich sind durch 
Emulgieren der organischen Phase in der wassrigen Phase zu einer Miniemulsi- 
on durch Einwirkung von Ultraschall oder. mit Hilfe von Hochdruckhomogenisato- 
ren. 

k, Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen 
nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die organi- 
sche Phase zusatzlich eine nichtpolymerisierbare hydrophobe Verbindung ent- 



5. Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen 
nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die organi- 
sche Phase aus einer Losung, einer binaren oder polynaren Mischung und/oder 
einer Dispersion besteht, die 



mindestens ein C 14 ? bis C^-Alkenylbernsteinsaureanhydrid, 
mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol, C 2 - bis C 28 - 
Olefine, Ester aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 
C-Atomen und einwertigen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von 
Ci- bis C 18 -Carbonsauren, Acrylnitril und Methacrylnitril, und 



halt. 
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mindestens einen Kohlenwasserstoff, einen Alkohol mit 10 bis 24 C- 
Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw <10000, Tetraalkylsila- 
ne und/oder Mischungen der genannten Verbindungen 

5 ehthalt. 

6. Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen 
nach einem der Anspruche 1. bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Miniemul- 
sionspolymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens eines wasserloslichen 

1 0 und/oder wasserquellbaren Polysaccharids durchgef uhrt wird. 

7. Alkenylbersteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Miniemulsions- 
polymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens eines Alkyldiketens durchge- 

15 f uhrt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltenden 
wassrigen Polymerdispersionen, dadurch gekennzeichnet, dass man hydropho- 
be Monomere nach Art einer Miniemulsionspolymerisation in Gegenwart mindes- 

20 tens eines Alkenylbernsteinsaureanhydrids polymerisiert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Miniemulsi- r 
onspolymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens eines wasserloslichen 
und/oder wasserquellbaren Polysaccharids durchfuhrt. 

25 

1 0. Verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltenden 
wassrigen Polymerdispersionen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine organische Phase, die 

30 - mindestens ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer wassrigen 
Phase mit Hilfe mechanischer Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer Mini- 
35 emulsion mit einer TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von 

hochstens 500 nm emulgiert und die Monomeren der Miniemulsion in Gegenwart 
mindestens eines wasserloslichen und/oder wasserquellbaren Polysaccharids 
und mindestens eines Polymerisationsinitiators polymerisiert. 

40 11. Verfahren nach Anspruch 9 Oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die 

Miniemulsion mit einer wassrigen Losung mischt, die eine wasserlosliche Starke 
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enthalt und die Mischung in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitia- 
tors bei Temperaturen bis zu 40°C polymerisiert. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Miniemulsion mit einer wassrigen Losung mischt, die eine abgebaute 
Starke gelost enthalt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Miniemulsion kontinuierlich oder absatzweise in Gegenwart eines was- 
serloslichen und/oder wasserquellbaren Polysaccharids polymerisiert. 

14. Verfahren nach einem der. Anspruche 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Polymerisation bei einer Temperatur in dem Bereich von -20 bis 40°C 
durchfQhrt 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Miniemulsionspolymerisation zusatzlich in Gegenwart eines Alkyldike- 
tens durchfuhrt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bjs 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine organische Phase, die 

mindestens ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid und mindestens ein 
Alkyldiketen und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer wassrigen 
Phase, die mindestens ein wasserlosliches Polysaccharid enthalt, mit Hilfe me- 
chanischer Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer Miniemulsion mit einer 
TeilchengroBe der emulgierten orgariischen Phase von hochstens 500 nm emul- 
giert und die Monomeren der Miniemulsion in Gegenwart mindestens eines Po- 
lymerisationsinrtiators polymerisiert. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass man als wasserlos 
liches Polysaccharid eine abgebaute Starke einsetzt. 

1 8. Verwendung der Alkenylbersteinsaureanhydride enthaltenden wassrigen Poly- 
merdispersionen nach den Ansprfichen 1 bis 7 als Masse- und Oberflachenlei- 
mungsmittel fur Papier sowie zur Hydrophobierung von Leder, naturlichen 
und/oder synthetischen Fasern und Textilien. 
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Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymer- 
dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung durch Emulgieren von Alkenylbernstein- . 
saureanhydriden in Wasser in Gegenwart von Stabilisatoren unter Einwirkung von 
Scherkraften, und Verwendung der so erhaltlichen wassrigen Alkenylbernsteinsau- 
1 0 reanhydride enthaltenden Dispersionen als Leimungsmittel f Or Papier, als Hydropho- 
bierungsmittel fur Leder, natiirliche und/oder synthetische Fasern und Textilien. 

Die Verwendung wassriger Alkenylbernsteinsaureanhydrid-Emulsionen, die mit Hilfe 
von Starke stabilisiert sind, als Masseleimungsmittel fur Papier und Papierprodukte ist 

15 bekannt, vgl. EP-A-0 609 879, EP-A-0 593 075 und US-A-3,102;064. Solche Emulsio- 
nen sind jedoch nicht lagerstabil, weil die Anhydridgruppen der Alkenylbernsteinsau- 
reanhydride in Gegenwart von Wasser hydrolysieren. Die Stabilitat von wassrigen Al- 
kenylbernsteinsaureanhydrid-Emuisionen ist von mehreren Faktoren abhangig, z.B. 
von der Reinheit der Anhydride, der Menge der zur Stabilisierung verwendeten Starke, 

20 der TeilchengroBe der emulgierten Alkenylbernsteinsaureanhydride, dem pH-Wert der 
wassrigen Emulsion sowie der Temperatur bei der Lagerung der Emulsionen.. In der 
Praxis mussen daher Alkenylbemsteinsaureanhydrid-Emulsionen unmittelbar nach r 
ihrer Herstellung zur Masseleimung von Papier eingesetzt werden. Einen Oberblick 
uber die Leimung mit Alkenylbernsteinsaureanhydriden geben beispielsweise C.E. Far- 

25 ley und R.B. Wasser in The Sizing of Paper, Second Edition, (3), Sizing With Alkenyl 
Succinic Anhydride, TAPPI PRESS, 1989, ISBN 0-89852-051-7. 

Aus der alteren DE-Anmeldung 102 48 879.7 sind Alkyldiketene enthaltende wassrige 
Polymerdispersionen bekannt, die durch Miniemulsionspolymerisation von hydropho- 

30 ben monoethylenisch ungesattigten Monomeren wie Styrol, Acrylnitril und/oder 

(Meth)Acrylsaureestern in Gegenwart von Alkyldiketenen erhaltlich sind. Urn solche 
Polymerdispersionen herzustellen, emulgiert man zunachst eine organische Phase, die 
mindestens ein Alkyldiketen und mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydro- 
phobes Monomer gelost enthalt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer 

35 waBrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer 

Miniemulsion mit der TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von hochstens 
500 nm, wobei mindestens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Radikale bilden- 
den Polymerisationsinitiator enthalt oder ein Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion 
zugesetzt wird, und polymerisiert anschlieBend die Monomeren der Miniemulsion. Die 

40 TeilchengroBe der dispergierten Polyncieren und der dispergierten Alkyldiketene betragt 
in diesen Dispersionen beispielsweise 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm. Die 
so erhaltlichen Alkyldiketene enthaltenden wassrigen Polymerdispersionen werden als 
Leimungsmittel fur Papier, ais Hydrophobierungsmitte! fur Leder, naturliche und/oder 
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synthetische Fasern und Textilien Verwendet. Die Lagerstabilitat der Dispersionen ist 
noch verbesserungsbedurftig. 

Die Herstellung von Miniemulsionen ist.bekannt. Hierunter werden besonders feintei- 
lige Emulsionen von hydrophoben Monomeren in Wasser verstanden. Die Teilchen- 
groBe der in der wassrigen Phase emulgierten Monomeren liegt im Nanometer- 
Bereich, z.B. bei 5 bis 500 nm. Urn beispielsweise eine Miniemulsion von Styrol in 
Wasser herzustellen, laBt man zur Homogenisierung auf eine Mischung aus Styrol, 
einem oberflachenaktiven Mittel wie Natriumdodecylsulfat und einem hydrophoben 
Bestandteil wie Hexadecan Oder Olivenol, Ultraschall einwirken. Man erhalt auf diese 
Weise stabile Miniemulsionen von Styrol in Wasser mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser des emulgierten Styrols von beispielsweise 78 bis 102 nm, vgl. K. Land- 
fester, MacromoL Rapid Commun. Vol. 22, 896 - 936 (2001). Diese Emulsionen kon- 
nen im Idealfall unter Erhalt der TeilchengroBe der emulgierten Mbnomertropfchen zu 
Polymerlatices polymerisiert werden. Bei der Miniemulsionspblymerisation ist es 
moglich, wasserunlosliche Verbindungen wie Alkydharze oder Pigmente in die ent- 
stehenden Latices einzuarbeiten. 

Aus der alteren DE-A 10338441.3 ist auBerdem bekannt, Alkyldiketene enthaltende 
wassrige Dispersionen durch Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen und wasser- 
loslichen oder wasserquellbaren Polysacchariden herzustellen. Diese Dispersionen ' r 
werden ebenfalls als Leimungsmittel fur Papier sowie zur Hydrophobierung von Leder, 
naturlichen und/oder synthetischen Fasern und Textilien verwendet. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Formulierungen auf Ba- 
sis von Alkenylbernsteinsaureanhydriden zur Verfugung zu stellen, die gegenuber den 
aus dem Stand der Technik bekannten wassrigen Alkenylbernsteinsaureanhydrid- 
Emulsionen eine verbesserte Stabilitat aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema3 gelost mit Alkenylbernsteinsaureanhydride enthal- 
tenden wassrigen Polymerdispersionen, die erhSltlich sind durch Miniemulsionspoly- . 
merisation von hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
von Alkenylbernsteinsaureanhydriden. 

Solche Polymerdispersionen sind beispielsweise erhaltlich durch Emulgieren einer or- 
ganischen Phase, die 

mindestens ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer 
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gelost enthalt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer wassrigen Phase 
mit Hilfe mechanischer Emulgierverfahren unter Bildung einer Miniemulsion mit einer 
TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm, wobei min- 
destens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Radikale bildenden Polymerisations- 
5 initiator enth&lt oder ein Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion zugesetzt wird, und 
Polymerisieren der Monorneren der Miniemulsion. Die Alkenylbernsteinsaureanhydride 
enthaltenden wassrigen Polymerdispersionen sind durch Polymerisation der oben be- 
schriebenen Miniemulsionen erhaltlich, die z.B. durch Emulgieren der organischen 
Phase in der wassrigen Phase durch Einwirkung von Ultraschall oder mit Hilfe von 
1 0 Hochdruckhomogenisatoren hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist auSerdem ein Verfahren zur Herstellung von Alkenyl- 
bernsteinsaureanhydride enthaltenden wassrigen Polymerdispersionen, wobei man 
hydrophobe Monomere nach Art einer Miniemulsionspolymerisatlon in Gegenwart min- 
15 destens eines Alkenylbernsteinsaureanhydrids polymerisiert. Die Miniemulsionspoly- 
merisation erfolgt vorzugsweise zusatzlich in Gegenwart mindestens eines wasserldsli- 
chen und/oder wasserquellbaren Polysaccharids. Die Herstellung der erfindungsge- 
maBen Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltenden wassrigen Polymerdispersionen 
erfolgt beispielsweise so, dass man eine organische Phase, die 

20 

mindestens ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid und 
- ■ mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer ' 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer wassrigen Phase 
.25 mit Hilfe mechanischer Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer Miniemulsion mit 
einer TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm emul- 
giert und die Monorneren der Miniemulsion in Gegenwart mindestens eines wasserlos- 
lichen und/oder wasserquellbaren Polysaccharids und mindestens eines Polymerisati- 
onsinitiators polymerisiert. 

30 

Alkenylbernsteinsaureanhydride sind bekannte Verbindungen. Wie aus den zum Stand 
der Technik angegebenen Literaturstellen, TAPPI PRESS 1989, EP-A-0 609 879, EP- 
A-0 593 075 und US-A-3, 102,064 hervorgeht, werden wSssrige Emulsionen von Alke- 
nylbernsteinsaureanhydriden als Masseleimungsmittel fur Papier verwendet Samtliche 
35 Alkenylbernsteinsaureanhydride, die bisher fur diese Anwendung in der Literatur be- 
schrieben und in der Praxis fur diesen Zweck eingesetzt worden sind, konnen bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von Alkenylbernsteinsaureanhydride 
enthaltenden Polymerdispersionen eingesetzt werden. 

40 Fur die Masseleimung von Papier geeignete Alkenylbernsteinsaureanhydride enthalten 
in der Alkenylgruppe einen Alkylenrest mit mindestens 6 C-Atomen, vorzugsweise ei- 
nen C14- bis C 2 4-Olefinrest. Besonders bevorzugte Alkenylbernsteinsaureanhydride 
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enthalten 16 bis 22, meistens 16 bis 18 C-Atome in der Alkenylgruppe. Alkenyl- 
bernsteinsaureanhydride (= alkenyl succinic anhydride, ublicherweise und auch im fol- 
genden Text mit "ASA" abgekurzt) sind beispielsweise aus a-Olefinen zuganglich, die 
zunachst isomerisiert warden. Das bei der Isomerisierung erhaltene Reaktionsprodukt - 
5 meistens ein Gemisch aus verschiedenen Isomeren - wird danach mit einem Ober- 
schuB an Maleinsaureanhydrid nach Art einer En-Reaktion zu ASA umgesetzt. Beispie- 
le fur substituierte Bernsteinsaureanhydride (ASA) sind Decenylbemsteinsaurean- 
hydrid, Octenylbernsteinsaureanhydrid, Dodecenylbernsteinsaureanhydrid und n- . 
Hexadecenylbernsteinsaureanhydrid. Die einzelnen isomeren Alkenylbernsteinsau- 

10 reanhydride kSnnen unterschiedliche Leimungswirkung aufweisen. So sind beispiels- 
weise 2- und 3-Hexadecenylbernstein-saureanhydride als Masseleimungsmittel nicht 
so wirksam wie die isomeren 4-, 5-, 6-, 7- und 8-Hexadecenylbernsteinsaureanhydride. 
Besonders wirksam als Leimungsmittel ist 7-HexadecenyIbernsteinsaureanhydrid. ASA 
aus Octadecenen und Maleinsaureanhydrid zeigen ein ahnliches Wirkungsprofii wie 

15 die isomeren Hexadecenylbernsteinsaureanhydride. Von den ASA aus Octadecen- 
Isomeren ist 8-Octadecenyl-bernsteinsaureanhydrid das wirksamste Leimungsmittel, 
gefolgt von den 9- und 7-Octadecenylbernsteinsaureanhydriden. Beispiele fur weitere 
geeignete ASA sind die Reaktionsprodukte von 7-Tetradecen, Eicosenen und Docose- 
nen mit Maleinsaureanhydrid. 

20 

Die Miniemulsionspolymerisation ist beispielsweise in der eingangs genannten Litera- 
turstelle Macromol. Rapid Commun., Vol. 22, 896 - 936 (2001 ) ausf Cihrlich beschrie- r 
ben. Das wesentliche Merkmal dieses Polymerisationsverfahrens besteht darin, dass 
man eine organische Phase besonders feinteilig in einer wassrigen Phase verteilt, die 

25 ein oberflachenaktives Mittel zur Stabilisierung der Emulsion enthalt. Der mittlere Teil- 
chendurchmesser der in der wassrigen Phase emulgierten Teilchen liegt beispielswei- 
se in dem Bereich von 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm und insbesondere 
bei 50 bis 150 nm. Bei der Miniemulsionspolymerisation andert sich die TeilchengroBe 
der emulgierten Teilchen wahrend der Polymerisation im Idealfall praktisch nicht, so 

30 dass die mittlere TeilchengroBe der Polymeren, die in den wassrigen Polymerdispersi- 
onen vorliegen, ebenfalls in dem fur die emulgierte organische Phase angegebenen 
Bereich liegt. Neben der reinen Miniemulsionspolymerisation wird in der Praxis als 
Konkurrenzreaktion auch eine Emulsionspolymerisation beobachtet. 

35 Derart kleine Teilchengr63en von hochstens 500 nm erreicht man, wenn man die zur 
Herstellung der Emulsion eingesetzte organische Phase mit Hilfe mechanischer Emul- 
gierverfahren emulgiert. Solche Verfahren sind bekannt. Sie werden beispielsweise 
ausfuhrlich beschrieben von H. Schubert et al., in Mischen und Ruhren -Grundlagen 
und moderne Verfahren fur die Praxis, VDI-Tagung, 23724. 11. 1988, Baden-Baden, 

40 unter Neue Entwicklungen auf dem Gebiet der Emulgiertechnik. Bei den mechanischen 
Emulgierverfahren werden als Apparaturen beispielsweise Hochddruckhomogenisato- 
ren, Ultraschall erzeugende Vorrichtungen, Microfluidizer, Rotor-Stator-Apparate, Tay- 
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lor-Reaktoren, Cuette-Zellen, Strahldusen und mit Membrantechnik arbeitende Appara- 
turen eingesetzt. Das wesentliche Prinzip dieser Vorrichtungen beruht darauf , dass in 
ihnen kurzfristig hohe Scherfelder aufgebaut werden. Das Emulgieren der organischen 
Phase in. der wassrigen Phase erfolgt vorzugsweise mit Hilfe von Ultraschall erzeugen- 
5 den Vorrichtungen Oder mit Hilfe von Hochdruckhomogenisatoren. 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere, die nach Art einer 
Miniemulsionspolymerisation polymerisiert werden konnen, sind beispielsweise Mono- 
mere aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol, C 2 - bis C2e-Olefine, Ester aus monoethyle- 
10 nisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und einwertigen Alkoholen mit 
1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von Ci- bis Ci 8 -Carbonsauren t Acrylnitril und Methacryl- 
nitril. Bevorzugt verwendete Monomere aus dieser Gruppe sind Styrol, Methylmethac- 
rylat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert.-Butylacrylat und Acrylnitril oder Mischungen 
dieser Monomeren. 

15 

Die hydrophoben Monomeren konnen zur Modif izierung der Eigenschaften der entste- 
henden Minipolymerdispersionen gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an 
hydrophilen Monomeren eingesetzt werden. Die hydrophilen Monomeren werden je- 
doch hSchstens in einer solchen Menge eingesetzt, dass die entstehenden Copolyme- 

20 risate in Wasser bei einer Temperatur von 20°C und einem pH von 2 eine Loslichkeit 
von hochstens 10 g/l, vorzugsweise 1 g/l haben. Geeignete hydrophile Verbindungen 
gehoren beispielsweise zu der Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren rrtit 
3 bis 5 C-Atomen, Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, N- 
Vinylimidazol, Vinylether, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 

25 Styrolsulfonsaure, Sulfopropylacrylat, Sulfopropylmethacrylat, Fumarsaure, Maleinsau- 
re, Itaconsaure und/oder Maleinsaureanhydrid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind 
beispielsweise Acrylsaure, Methacryisaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Vinylsulfonsaure, Maleinsaureanhydrid und/oder Maleinsaure. 

30 Die hydrophoben Monomeren konnen auch gegebenenfalls zusammen mit Verbindun- 
gen eingesetzt werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindun- 
gen enthalten, z.B. Divinylbenzol, Butadien, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldi- 
methacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioidimethacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Pen- 
taerythrittriallylether, Methylenbisacrylamid, Hexandioldimethacrylat, Trimethylolpro- 

35 pantriacrylat, Diallylether, Triallylamin und/oder Allylacrylat. Diese Verbindungen wer- 
den bekanntermaBen als Vernetzer bei Polymerisationsreaktionen verwendet. Sie fiih- 
ren auch bei der Miniemulsionspolymerisation zu einer Vernetzung der aus den oben- 
genannten hydrophoben Monomeren und den gegebenenfalls eingesetzten hydrophi- 
len Monomeren entstehenden Polymerisate. Falls Vernetzer mitverwendet werden, so 

40 betragt die Menge an Vernetzer beispielsweise 0,001 bis 10, vorzugsweise 0,01 bis 1 
Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. Die Vernetzer konnen je nach 
Loslichkeit zu der wassrigen oder der organischen Phase auf einmal, portionsweise 



c 
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oder in Zulauffahrweise dosiert werden. Man kann sie auch der Miniemulsion vor Oder 
wahrend der Polymerisation zusetzen. 

Eine weitere Variation der Eigenschaften der Polymeren kann dadurch erzielt werden, 
5 dass man die Miniemulsionspolymerisation in Gegenwart von Reglern durchfuhrt. Dazu 
. gibt man vorzugsweise zur organischen Phase vor der Emulgierung oder zur Mini- 
emulsion zu Beginn der Polymerisation oder wahrend der Polymerisation mindestens 
einen Regler auf einmal, in Portionen oder in Zulauffahrweise zu. Falls Regler einge- 
setzt werden, betragen die Mengen beispielsweise 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 2 
10 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

Urn eine Miniemulsion zu stabilisieren, verwendet man bei der Herstellung dieser E- . 
mulsionen gegebenenfalls eine nichtpolymerisierbare hydrophobe Verbindung, z.B. 
einen Kohlenwasserstoff, einen Alkohol mit 10 bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymere 

1 5 mit Molmassen Mw <1 0000, Tetraalkylsilane und/oder Mischungen der genannten 

Verbindungen. Beispiele fur solche Stabiiisatoren sind Hexadecan, Olivenol, Polystyrol 
mit einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, Siloxane mit einer Molmasse Mw von 500 
bis 5000, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Palmitylalkohol und/oder Behenylalkohol sowie 
wasserunlosliche Acrylate und Methacrylate wie Laurylacrylat, Laurylmethacrylat, Pal- 

20 mitylacrylat, Palmitylmethacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, Behenylacrylat 
und/oder Behenylmethacrylat. 

r 

Die organische Phase, die zur Herstellung der Miniemulsionen in der wassrigen Phase 
emulgiert wird, enthalt beispielsweise 45 bis 95, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% min- 
25 destens eines hydrophoben Monomeren und gegebenenfalls andere Monomere sowie 
5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Alkenylbernstein- 
saureanhydrids. Falls erforderlich, kann die organische Phase 1 bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 2 bis 5 Gew.-% einer nichtpolymerisierbaren hydrophoben Verbindung ent- 
halten. 

30 

Die wassrige Phase, die zur Herstellung der Miniemulsionen eingesetzt wird, besteht 
aus Wasser und enthalt gegebenenfalls. ein oberflachenaktives Mittel, das die bei der 
Emulsion der organischen Phase in der wassrigen Phase gebildeten feinteiligen Mo- 
nomertrdpfchen stabilisiert sowie gegebenenfalls ein wasserlosliches und/oder was- 

35 serquellbares Polysaccharid. Das oberflachenaktive Mittel ist beispielsweise in Mengen 
von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, in der wassrigen Phase, der 
organischen oder in beiden Phasen vorhanden. Es wird vorzugsweise vor dem Emul- 
gieren zur waBrigen Phase zugegeben. Man kann prinzipiell alle oberflachenaktiven 
Mittel verwenden. Bevorzugt eingesetzte oberflachenaktive Mittel sind anionische Ver- 

40 bindungen. Beispiele fur geeignete oberflachenaktive Mittel sind Natriumlaurylsulfat, 
Natriumdodecylsulfat, Natriumhexadecylsulfat, Natriumdioctylsulfosuccinat und/oder 
Additionsprodukte von 15 bis 5p Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C 12 - bis CarAlkohols. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht die organische Phase aus 
einer L6sung, einer binaren oder polynaren Mischung und/oder einer Dispersion, die 

mindestens ein C 14 - bis C^-Alkenylbernsteinsaureanhydrid, . 
mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol,.C 2 - bis C 28 - 
define, Ester aus monoethylenisch ungesattigten Carbpnsauren mit 3 bis 5 C- 
Atomen und einwertigen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinytester von d- bis 
C 18 -Carbonsauren, Acrylnitril und Methacrylnitril, und 
mindestens einen Kohlenwasserstoff, einen Alkohol mit 10 bis 24 C-Atomen, 
hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw <10000, Tetraalkylsilane und/oder Mir 
schungen der genannten Verbindungen 

enthalt. 

15 

Falls die Monomeren in Gegenwart von ASA nicht vollstandig miteinander mischbar 
sind, entstehen binare, ternare oder polynare Mischungen oder Dispersionen, die dann 
in der wassrigen Phase emulgiert werden. Dies ist besonders dann der Fall, wenn die 
organische Phase auBer hydrophoben noch hydrophile Monomere enthalt. Besonders 
20 bevorzugt wird eine Verfahrensweise, bei der die organische Phase aus einer Losung 
besteht, die 

mindestens ein C 16 /Ci 8 -Alkenylbernsteinsaureanhydrid und 
Styrol, n-Butylacrylat, tert.-ButyIacrylat und/oder Acrylnitril 

25 

enthalt. 

a 

Wie bereits erwahnt, kann die Polymerisation auBerdem in Gegenwart mindestens 
eines Polysaccharids durchgefuhrt werden. Die in Betracht kommenden Polysaccha- 

30 ride sind wasserloslich oder wasserquellbar. Sie werden beispielsweise beschrieben 
in Rompp, Chemie Lexikon 9. Auflage, Band 5, Seite 3569 oder in Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/2 Kapitel IV Umwandelung 
von Cellulose und Starke von E. Husemann und R. Werner, Seiten 862 - 915 und in 
Ullmanns Encyclopedia for Industrial Chemistry, 6. Auflage, Band 28, Seiten 533 ff 

35 unter Polysaccharides. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen ASA enthaltenden wassrigen Polymer- 
dispersionen eignen sind beispielsweise alle Arten von Starken, z.B. sowohl Amylose 
als auch Amylopektin, native Starken, hydrophob oder hydrophil modifizierte Starken, 
40 anionische Starken, kationisch modifizierte Starken, abgebaute Starken, wobei der 
Starkeabbau beispielsweise oxidativ, thermisch, hydrolytisch oder enzymatisch vor- 
genommen werden kann und wobei fQr den Starkeabbau als Starke sowohl native als 
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auch modifizierte Starken eingesetzt werden konnen, Dextrine, vernetzte, wasserlos- 
liche Starken, die wasserquellbar sind, werden beispieisweise beschrieben in UII- 
manns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage, Band 33, vgl. Starke, Seiten 
735 - 737. Ubliche Vernetzer fur die Herstellung solcher Starken sind z.B. POCI 3 , 
5 Epichlorhydrin und gemischte Anhydride. Weitere Beispiele fur Polysaccharide sind. 
Glykpgene, Inulirie, Chitine, Chitosane, Pektine, wasserlosliche Cellulosederivate wie 
Carboxialkylcellulosen, Cellulosesulfat, CellulosephosphorsSureester, Cellulosefor- 
miat und Hydroxiethyicellulosen, Hemicellulosen wie Xylane, Mannane, Galactane, 
Glycoproteine. und; Mucopolysaccharide. 

10 

Vorzugsweise setzt man native Starken ein, die beispieisweise mit Hilfe eines Starke- 
aufschlusses in eine wasserlosliche Form uberfuhrt werden konnen, kationische Star- 
ke, vorzugsweise kationisch modifizierte Kartoffelstarke sowie anionisch. modifizierte 
Starken wie oxidierte Kartoffelstarke. Besonders bevorzugt werden anionisch modif i- 

15 zierte Starken, die einem Molekulargewichtsabbau unterworfen wurden. Der Moleku- 
largewichtsabbau der Starken wird vorzugsweise enzymatisch durchgefuhrt. Die mittle- 
re Molmasse der abgebauten Starken betragt beispieisweise 500 bis 100 000, vor- 
zugsweise 1000 bis 30 000. Die abgebauten Starken haben beispieisweise eine Intrin- 
sic-Viskositat r|i von 0,04 bis 0,5 dl/g. Solche Starken werden beispieisweise in der EP- 

20 B-0 257 412 und in der EP-B-0 276 770 beschrieben. Sofern man eine Starke als 
Schutzkolloid verwendet, setzt man beispieisweise auf ein Gewichtsteil ASA 1 bis 9, 
vorzugsweise 3 bis 5 Gewichtsteile mindestens einer Starke ein. r 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen ASA enthaltenden Polymerdispersionen er- 
25 folgt vorzugsweise in Gegenwart eines wasserloslichen und/oder wasserquellbaren 
Polysaccharids. Es kann beispieisweise in einer wassrigen Losung - gegebenenfalls 
zusammen mit mindestens einem Polymerisationsinitiator - vorgelegt und auf eine 
Temperatur erhitzt werden, bei der die Polymerisation der Monomeren erfolgt, z.B. 
bei einer Temperatur bis 40°C, z.B. in dem Temperaturbereich von -20 bis +40°C, 
30 vorzugsweise 0 bis 20°C. Zu dieser Losurig gibt man dann die Miniemulsion, so dass 
die in der Miniemulsion enthaltenen Monomeren polymerisieren. Mann kann jedoch 
auch so verfahren, dass man die Miniemulsion in Gegenwart mindestens eines was- 
serloslichen Polysaccharids herstellt und die Miniemulsion dann der Polymerisation 
unterwirft, indem man sie auf eine Temperatur erhitzt, bei der die darin enthaltenen 
35 oder nachtraglich zugesetzten Polymerisationsinitiatoren freie Radikale bilden. Bei 
dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens enthalt die organische 
Phase 

mindestens ein Alkenylbersteinsaureanhydrid und 
40 - mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer gelost. 
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Vorzugsweise wird dann in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer wass- 
rigen Phase, die mindestens ein wasserlosliches und/oder wasserquellbares Polysac- 
charid enthalt, mit Hilfe mechanischer Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer Mini- 
emulsion mit einer TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von hochstens 
500 nm emulgiert. AnschlieBend polymerisiert man die Mbnomeren der Miniemulsion in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators. 

Vorzugsweise wird die Miniemulsion mit einer wSssrigen Losung gemischt, die eine 
abgebaute Starke enthalt und darin polymerisiert. Besonders bevorzugt ist eine Ar- 
beitsweise, bei der man die Miniemulsion kontinuierlich Oder portionsweise mit der 
wassrigen Losung eines Polysaccharids mischt und darin polymerisiert. In Abhangig- 
keit von den jeweils verwendeten Polymerisationsinitiatoren kann man die Polymerisa- 
tion z.B. bei Temperaturen bis zu 40°C durchfuhren. Da die Hydrolysegeschwindigkeit 
von ASA bei Temperaturen oberhalb von 40°C in Gegenwart von Wasser relativ hoch 
ist, empfiehlt es sich, die Polymerisation der Monomeren der Miniemulsion bei Tempe- 
raturen unterhalb von 40°C, vorzugsweise unterhalb von 30°C durchzufuhren. In den 
meisten Fallen polymerisiert man in dem Temperaturbereich von 0 bis 20°C. Die Poly- 
merisation kann prinzipiell auch bei Temperaturen unterhalb von 0°C vorgenommen 
werden, sofem das im System enthaltene Wasser nicht gefriert, die ubrigen Kompo- 
nenten nicht kristallisieren und die Miniemulsion stabil ist. Die Minimaltemperatur fur 
die Polymerisation wird im Wesentlichen durch die Gefrierpunktsdepression des Was- 
sers bestimmt, die die darin gelosten Bestandteile der wassrigen Phase und der Mini- ' 
emulsion verursachen. AuBerdem ist es moglich, der wassrigen Phase zur Gefrier- 
punktserniedrigung Salze wie Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Magnesiumsulfat, Magne- 
siumchlorid, Ammoniumsulfat und/oder Ammoniumchlorid bzw. organische Losemittel 
zuzusetzen, die ebenfalls eine Gefrierpunktserniedrigung des Wassers bewirken, z.B. 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethylenglykol mit Molmassen bis zu 2000, Trimethy- 
lolpropan und/oder Glyzerin. 

Urn die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen herzustellen, verfahrt man bei- 
spielsweise so, dass man zu einer wassrigen Losung, die gegebenenfalls eineh Emul- 
gator und ein wasserlosliches und/oder wasserquellbares Polysaccharid und gegebe- 
nenfalls mindestens einen Polymerisationsinitiator enthalt und die eine Temperatur 
in dem Bereich von z.B. 0 bis 20°C hat, die Miniemulsion kontinuierlich Oder porti- 
onsweise mit einer Geschwindigkeit dosiert, dass man die Temperatur des Reakti- 
onsgemisches kontrollieren kann, indem man die Polymerisationswarme durch KQh- 
len abfiihrt. Bei kleineren Ansatzen kann man die Miniemulsion auch auf einmal zu 
der obengenannten wassrigen Losung zugeben. Die Temperatur der Miniemulsion 
wird dabei zweckmaBigerweise der Temperatur angepasst, bei der auch die Poly- 
merisation durchgefuhrt werden soil. Die Zugabe der Miniemulsion erfolgt vorzugs- 
weise nach MaBgabe des Fortschritts der Polymerisation. Als wasserlosliches Poly- 
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saccharid verwendet man vorzugsweise eine abgebaute Starke, insbesondere eine 
abgebaute kationische Oder eine abgebaute anionische Kartoffelstarke. . 

Man kann die Polymerisation jedoch auch dadurch initiieren, da(3 man bei der Her- 
5 stellung der Miniemulsion vor dem Emulgieren der organischen Phase in die wass- 
rige Phase einen Initiator zu einer der beiden Phasen oder auch zu beiden Phasen. 
zugibt. Wenn man einen Initiator zur organischen Phase gibt, verwendet man vor- 
zugsweise solche Initiatoren, die sich in der organischen Phase losen, z.B. Lau- 
roylperoxid oder tert.-Butylhydroperoxid. Die Auswahl der Initiatoren richtet sich 

10 nach der optimalen Polymerisationstemperatur. Bevorzugt wird jedoch die Zugabe 
von Initiatoren zur wassrigen Phase. HierfQr verwendet man in der Regel wasser- 
losliche Starter, z.B. Wasserstoffperoxid oder Redoxsysteme, vorzugsweise aus 
Wasserstoffperoxid und einem Reduktionsmittel wie Ascorbinsaure, Isoascorbin- 
saure, Aceton-Bisulfit-Addukte oder Natriumsulfit. Die Menge an Initiatoren, die je- 

15 weils in einer der beiden oder in beiden Phasen eingesetzt wird, betragt beispiels- 
weise 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren. Da die Polymerisation bevorzugt bei relativ niedri- 
gen Temperaturen vorgenommen wird, verwendet man vorzugsweise Redox- 
Initiatoren. Die Polymerisation kann jedoch auch mit Hilfe energiereicher Strahlen 

20 wie UV-Strahlen, initiiert werden. 

. Die Miniemulsionspolymerisation kann gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart min- r 
destens eines Alkyldiketens durchgefuhrt werden. Bei dieser Verfahrensvariante geht 
man von einer organischen Phase aus, die 

25 

mindestens ein Alkenylbernsteinsaureanhydrid und mindestens ein Alkyldiketen 
und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes Monomer 

30 gelost enthalt, und emulgiert sie in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in einer 
wassrigen Phase, die vorzugsweise mindestens ein wasserlosliches Polysaccharid 
enthalt, mit Hilfe mechanischer Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer Miniemulsi- 
on mit einer TeilchengroBe der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm 
und polymerisiert die Monomeren der Miniemulsion in Gegenwart mindestens eines 

35 Polymerisationsinitiators. Man erhalt dann feinverteilte Alkenylbernsteinsaureanhydride 
und Alkylketendimere (AKD) in Form einer in Wasser dispergierten Polymermatrix. 
Soiche wassrigen Polymerdispersionen werden ASA/AKD-Hybride genannt. Sie unter- 
scheiden sich allein aufgrund der TeilchengroBe von ASA und AKD in den Polymerdis- 
persionen von den bekannten mit kationischer Starke stabilisierten ASA-Emulsionen 

40 bzw. AKD-Dispersionen. Die TeilchengroBe der Alkylketendimeren in den ASA/AKD- 
Hybriden liegt in dem Bereich der TeilchengroBe der ASA-Teilchen, namlich 50 bis 500 
nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm. 
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Alkyldiketene (AKD) sind bekannte Verbindungen, die in Form wassriger Dispersionen 
als Masseleimungsmittel fur Papier verwendet werden. Sie werden beispielsweise aus 
Carbonsaurechloriden durch Chlorwasserstoffabspaltung mit tertiaren Aminen herge- 
stellt. Fur die Leimung von Papier kommen insbesondere C 14 - bis C22- Alkyldiketene in 
Betracht. Solche Verbindungen werden beispielsweise in der WO-A-96/31650, Seite 3, 
Zeilen 31 bis 46, beschrieben. Von besonderem technischen Interesse sind beispiels- 
weise Stearydiketen, Oleyldiketen, Palmityldiketen und Behenyldiketen. Die erfin- 
dungsgemaBen Polymerdispersionen enthalten gegebenenfalls beispielsweise auf 1 
Gewichtsteil ASA 0,01 bis 100, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Gewichtsteile mindestens 
eines Alkyldiketens. 

Die wasserloslichen und/oder wasserquellbaren Polysaccharide sind in den erfin- 
dungsgemaBen ASA enthaltendeh wassrigen Polymerdispersionen in Mengen von 
beispielsweise 10 bis 50, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-% enthalten. Die erfin- 
dungsgemaBen Dispersionen haben einen Polymergehalt von vorzugsweise 20 bis 
60, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% und enthalten 5 bis 50 Gew.-% mindestens 
eines AlkenylbernsteinsSureanhydrids. Die TeiichengroBe der dispergierten Poly- 
meren und der emulgierten Alkenylbernsteinsaureanhydride in den erfindungsge- 
maBen Dispersionen betragt beispielsweise 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 
200 nm und liegt meistens in dem Bereich von 50 bis 100 nm. 

Die erfindungsgemaBen ASA enthaltenden Dispersionen werden als Leimungsmittel 
fQr Papier, als Hydrophobierungmittel fur Leder, naturliche und/oder synthetische 
Fasern und Textilien verwendet. Sie konnen sowohl bei der Masseleimung von Pa- 
pier ais auch bei der Oberflachenleimung von Papier eingesetzt werden. Hierbei 
konnen jeweils die bei der Papierherstellung Qblichen Prozesschemikalien wie Ver- 
festiger, Retentionsmittel, Entwasserungmittel, Bakterizide und/oder Farbstoffe, in 
den ublichen Mengen mitverwendet werden. Man kann mit den erfindungsgemaBen 
Dispersionen samtliche Papiersorten und Papierprodukte wie Karton und Pappe, 
leimen. Fur die Leimung von Papier und Papierprodukten verwendet man die ASA 
enthaltenden Dispersionen beispielsweise in Mengen von 0,03 bis 3,0, vorzugswei- 
se 0,2 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Dispersion und trocke- 
nen Papierstoff. 

Eine typische Anwendung fur die erfindungsgemaBen Dispersionen ist die Oberfla- 
chenleimung von Papier und Papierprodukten. Bei der Oberflachenleimung betra- 
gen die angewendeten Mengen der ASA enthaltenden Polymerdispersionen bei- 
spielsweise 0,03 bis 3, vorzugsweise 0,2 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf den Fest- 
stoffgehalt der Dispersion und trockenes Papier. Die damit geleimten Papiere ha- 
ben gegenuber den Papieren, die allein mit herkommlichen Alkyldiketendisperslo- 
nen geleimt wurden, den Vorteil, dass sie eine ausgezeichnete Haftung fur Toner 
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auf Papieren haben, die fur die Hersteilung von Kopien in Kopiergeraten eingesetzt 
werden. Da Toner auf diesen Papieren hervorragend haften, k6nnen sie auch mit 
Vorteil in Laserdruckem verwendet werden. 

5 Spfern sich aus dem Zusammenhang nichts anderes ergibt, bedeuten die Prozentan- 
gaben in den Beispieien Gewichtsprozent. Die TeilchengroBen wurden mit einem Coul- 
ter N4 Plus Laserbeugungs-Gerat oder alternativ mit einem Coulter 230 LS gemessen. 

Beispiel 

10 

Hersteilung einer Miniemulsion 

In eine Losung aus 3,2 g Acrylsaure, 21,4 g einer 15%igen wSssrigen Natriumlaurylsul- 
fat-losung in 347,1 g vollentsalztem Wasser wurde eine Losung aus 4,8 g Hexadecan, 

15 32 g eines C 16 /C 18 -Alkenylbemsteinsaureanhydrids in 64 g Styrol und 64 g n- 

Butylacrylat gegeben. Diese zweiphasige Mischung wurde dann 2 mal bei 300 bar mit 
einem APV-Gaulin Hochdruck-Homogenisator bei maximal 25°C emulgiert, wobei der 
pH Wert ca. 3,5 betrug. Der mittlere Tropfendurchmesser der Miniemulsion lag bei 138 
nm (gemessen mit einem Coulter N4 Plus Gerat). Der Polydispersitats-lndex lag bei 

20 0,1 1 . Diese Emulsion wurde dann sofort fOr die Hersteilung der Dispersion verwendet. 

Hersteilung einer ASA enthaltenden Polymerdispersion ' 

In einem mit 150 U/min geruhrten Reaktor, der ein Fassungsvermogen von 2 I hatte 
25 und mit Stickstoff gespult wurde, legte man 
222 g Maltodextrin 01 9S1 (1 5% wassrig), 

1 g einer 40%igen wassrigen Losung eines Komplexes eines Eisen-ll-salzes/nit 

Ethylendiamintetraessigsaure 
6 g tert.-Butylhydroperoxid (70% wassrig) und 
30 3,7 g einer 5%igen wassrigen Losung von Rongalit© C (Anlagerungsprodukt von For- 

maldehyd an Natriumdithionit) 

vor und kuhlte das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von 10°C. Nach 5 Minuten 
dosierte man gleichzeitig die oben beschriebene Miniemulsion (Zulauf 1) und 69,5 g 

35 einer 5%igen wassrigen Losung von Rongalit C (Zulauf 2) mit der MaBgabe, dass Zu- 
lauf 1 nach 15,5 h und Zulauf 2 nach 16 h zugefugt waren, wobei die ersten 2,7 g der 
Miniemulsion in 10 min, die nachsten 5,4 g der Miniemulsion in weiteren 10 Minuten 
und 8,1 g der Miniemulsion ebenfalls in 10 Minuten dosiert wurden. Der Rest der Mini- 
emulsion (520,3 g) wurde dann innerhalb von 15 h eindosiert. Wahrend der Polymeri- 

40 sation wurde die Temperatur des Reaktionsgemisches in dem Bereich von 1 1-1 2°C 
gehalten. 
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Eine Probeaus dem Ansatz ergab, dass die nichtflilchtigen Anteile bei 19,7 % lagen, 
was einem Umsatz von > 85% entsprach. Die mittlere TeiichengroBe der. Polymerdis- 
persion lag bei 1 27 nm. Zur Vervollstandigung der Polymerisation fugte man dann 4 g 
1 0%iges wassriges tert.-Butylhydroperoxid bei 1 1 -1 2°C zugegeben. Dabei stieg die 
5 Temperatur urn ca. 1 °C an. Der Peroxid-Test war nach kurzer Zeit negativ. 

1/2 Stunde nach Peroxidzugabe erhielt man eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 23% und einer mittleren TeiichengroBe von 127 nm. Durch Filtration uber ein 125 
//rh Filter, auf dem kein RCickstand festgestellt werden konnte, erhielt man 820 g einer 
10 feinteiligen Dispersion. 

Die Dispersion wurde als Masseleimungsmittel und als Oberflachenleimungsmittel fur 
Papier getestet. Man erhielt geleimte Papiere mit einem guten Leimungsgrad, der ein 
einwandfreies Beschreiben mit Tinte und Bedrucken ermSglichte. Die erfindungsge- 
15 maBen Dispersionen weisen gegenQber den herkommlichen C 16 /Ci 8 - 

Alkenylbernsteinsaureanhydrid-Leimungsmitteln eine stark verbesserte Lagerstabilitat 
auf. So wirkten beispielsweise die erfindungsgemaBen Dispersionen im Gegensatz zu 
den bekannten C 16 /C 1£r Alkenylbernsteinsaureanhydrid-Dispersionen selbst nach einer 
12stundigeh Lagerung bei 40°C noch immer leimend. 
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Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren 
zu ihrer Hersteliung und ihre Verwendurig 

Zusammenfassung 

Alkenylbernsteinsaureanhydride enthaltende wassrige Polymerdispersionen, die erhalt- 
lich sind durch Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben monoethylenisch unge- 
sattigten Monomeren in Gegeriwart von Alkenylbernsteinsaureanhydriden, Verfahren 
zur Hersteliung solcher Polymerdispersionen durch Polymerisieren von hydrophoben 
Monomeren nach Art einer Miniemulsionspolymerisation in Gegenwart mindestens 
eines Alkenylberristeinsaureanhydrids und gegebenenfalls eines Alkyldiketens, und 
Verwendung der so erhaltlichen Alkenylbersteinsaureanhydride enthaltenden wassri- 
gen Polymerdispersionen als Masse- und Oberflachenleimungsmittel fur Papier sowie 
zur Hydrophobierung von Leder, naturlichen und/oder synthetischen Fasern und Texti- 
lien. 



